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10,11-dimetylo-7H-benzimidazo[2,1a]-benz[de]izochinolinonu-7 


Isoquinoline Dyes. al Synthesis and Properties of Some Coloured Isomeric 
Monosubstituted Derivatives 
of 10, 11-Dimethyl-benzimidazo[2,1-a]benz[de]isoquinoline-7-one 


7H-Benzimidazo[2,1-a]benz[de]izochinolinon-7 (zwany inaczej 1,8-naftoile- 
no-1’,2’-benzimidazolem) należy do obszernej już obecnie grupy barwników imi- 
dazolowych powstających w procesie kondensacji ortoamin aromatycznych z or- 
to- lub peri-, di- czy tetrakarboksylowymi kwasami aromatycznymi. Chociaż 
pierwsza wiadomość literaturowa o otrzymaniu barwników tej grupy połączeń 
pochodzi już z roku 1924 [1] i od tamtej pory otrzymano ich wiele, to zaintereso- 
wanie nimi zarówno z uwagi na niezbyt skomplikowane metody ich otrzymywa- 
nia, jak odpowiednio dobre właściwości fizyczno-chemiczne i kolorystyczne 
(stwarzające możliwość ich praktycznego wykorzystania) jest nadal aktualne. Tak 
niegdyś, jak obecnie [2—6] zaleca się stosowanie zarówno barwników benzoileno-, 
jak i naftoileno-benzimidazolowych oraz ich pochodnych do barwienia tworzyw 
sztucznych, farb i lakierów. 


* Część ll: Jusiak J. Mirosław M.Soczewiński E., Pytlarz J., Chem. Analit., 29, 
221 (1984). 
** Part II: Ibid. 
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Tematem niniejszej pracy, stanowiącej kontynuację badań nad zależnością mię- 
dzy strukturą chemiczną a właściwościami fizyczno-chemicznymi i kolorysty- 
cznymi barwników izochinolinowych [7,8], jest synteza szeregu nowych barw- 
nych izomerycznych pochodnych 10, 11-dimetylo-7H-benzimidazo|2, 1a]benz- 
[de]izochinolinonu-7 oraz opis ich właściwości fizyczno-chemicznych. 

W literaturze fachowej opisano dotychczas jedynie 10,11-dimetylo-7H-benzi- 
midazo[2,1-a]benz[de]izochinolinon-7 oraz jego chlorową i bromową pochodną 
(jako mieszaninę izomerów) [9]. 

Pierwsze stadium naszej pracy polegało na kondensacji 4,5-diamino-o-ksylenu 
z pochodnymi bezwodnika kwasu 1,8-naftalenodikarboksylowego z podstawni- 
kami: -Cl, -Br, -OH, -NHCOCH, oraz -NO, ulokowanymi w pierścieniu naftale- 
nowym w położeniu 3- lub 4-. Reakcję prowadzono w środowisku lodowatego 
kwasu octowego w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika, używając niewielkie- 
go nadmiaru dwuaminy. Proces kondensacji w tych warunkach zachodzi łatwo, 
niezależnie od rodzaju i położenia podstawnika w pierścieniu naftalenowym. Na- 
leżało oczekiwać, że związki powstające przez kondensację wymienionych po- 
chodnych bezwodnika kwasu naftalowego z 4,5-di-amino-o-ksylenem mogą w 
każdym przypadku tworzyć mieszaninę dwóch izomerycznych połączeń typu Ia i 
Ib (Schemat 1) i typu Ila i IIb (Schemat 2). 
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Schemat 2 
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Chociaż zbyt ostre temperatury topnienia (3—5°C) nie sugerowały występowa- 
nia, w otrzymanych produktach reakcji, dwóch izomerycznych połączeń, to dość 
przekonywujące i pomocne okazało się jednak zastosowanie metody chromato- 
grafii cienkowarstwowej. Wszystkie badane barwniki rozdzieliły się, sugerując 
obecność dwóch izomerów (stronę preparatywną tego rozdziału opisano w od- 
dzielnej publikacji [10]). 

W następnym stadium naszej pracy mieszaninę izomerycznych pochodnych ty- 
pu I rozdzielono na poszczególne izomery, wykorzystując ich różną rozpuszczal- 
ność w lodowatym kwasie octowym. Zbadano ich podstawowe właściwości oraz 
scharakteryzowano bliżej przy pomocy spektroskopii w ultrafiolecie (UV-VIS) i 
w podczerwieni (IR). Wykorzystano spektrofotometr typu Beckman — pastylki z 
KBr. Rozdział mieszanin ograniczono do związków typu I, a związki typu II zo- 
stały użyte, w postaci mieszaniny izomerów, do dalszych badań. 
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Aby określić właściwości kolorystyczne i użytkowe otrzymanych pigmentów, 
wybarwiono nimi folie z polichlorku winylu i zbadano takie właściwości, jak od- 
porność na Światło, wodę, kwasy, alkalia, temperaturę, tarcie suche i mokre, mi- 
grację (badania wykonano w Zakładach Wyrobów Powlekanych ,,Sanwil” w 
Przemyślu). 


OMÓWIENIE WYNIKÓW 


Otrzymane barwniki to żółcienie i oranże. Właściwości barwników typu I i II, 
otrzymanych w postaci mieszaniny izomerów, podaje tabela 1. Można zauważyć, 
że barwniki typu II (ich podstawniki ulokowane są w cząsteczce związku w poło- 
żeniu 3- lub 4-) mają maksima absorpcji zawsze przesunięte w kierunku fal dłuż- 
szych w porównaniu z odpowiednimi pochodnymi typu I, gdzie podstawniki ulo- 
kowane są w położeniu 2- lub 5-. 


Tab. 1. Właściwości izomerycznych pochodnych 
10,11-dimetylo-7H-benzimidazo[2,1-a]-benz[de]izochinolinonu-7 typu (Ia) i (Ib) 
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Gdy rozdzielono barwniki typu I na poszczególne izomery i wyznaczono ich 
podstawowe właściwości oraz widma UV-VIS i IR (Tab. 2), zaobserwowano, że 
izomery trudniej rozpuszczalne w kwasie octowym i charakteryzujące się wy- 
ższymi temperaturami topnienia mają maksimum absorpcji w obszarze widzial- 
nym widma UV zawsze przesunięte w kierunku fal dłuższych, a w wypadku widm 
IR pasmo grupy C=O jest również przesunięte w kierunku wyższych częstotliwo- 
ści w stosunku do odpowiadających im izomerycznych pochodnych o niższych 
temperaturach topnienia. 


Tab. 2. Wyniki badań odporności pigmentów organicznych YO Lill 
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Zaobserwowane zjawisko przypisano wpływowi współdziałania ze sobą efe- 
któw mezomerycznych i indukcyjnych wywołanych obecnością dwóch podstaw- 
- ników ulokowanych w cząsteczce 7H-benzimidazo[2,1-a]benz[de]izochinolino- 
nu-7 w położeniu 4- i 5-. W oparciu o tak przyjętą interpretację zaproponowano 
dla izomerów charakteryzujących się wyższymi temperaturami topnienia i efe- 
ktem batochromowym strukturę (la), a dla izomerów o niższych temperaturach 
topnienia — strukturę (1b) (Schemat 1). 

Badania odpornościowe barwników wykazały wyraźny wpływ rodzaju pod- 
stawnika i jego położenia na właściwości związku, dotyczy to głównie odporności 
na światło (Tab. 2). Pochodne chlorowe i bromowe wykazują bardzo dobrą odpo- 
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rność na światło [7], a nitropochodne — słabną. Wszystkie otrzymane barwniki 
wykazywały dobrą i bardzo dobrą odporność na wodę, tarcie suche i mokre, alka- 
lia, kwasy i temperaturę — właściwości te związane są najprawdopodobniej z dużą 
trwałością układu imidazolowego, słabsze na migrację. Właściwości użytkowe 
rozdzielonych izomerów nie wykazywały różnic. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


1. Barwniki typu I i LI 


W kolbie okrągłodennej (o pojemności 100 cm?) zaopatrzonej w chłodnicę zwrot- 
ną, umieszczano każdorazowo 0,01 mola odpowiedniej pochodnej bezwodnika kwa- 
su naftalowego w 50 cm? lodowatego kwasu octowego, zawartość kolby ogrzewano 
do wrzenia, po czym do wrzącego roztworu (zawiesiny) dodawano (0,011 mola) 4,5- 
diamino-o-ksylenu i ogrzewano jeszcze przez 1 h. Po oziębieniu powstały osad odsą- 
czano, a następnie krystalizowano. 


2. Barwniki typu la 


W kolbie okrągłodennej, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, umieszczano każ- 
dorazowo 0,01 mola odpowiedniej pochodnej bezwodnika kwasu naftalowego i 
50 cm? lodowatego kwasu octowego. Całość ogrzewano do wrzenia, do wrzącego 
roztworu dodawano 0,011 mola 4,5-diamino-o-ksylenu. Mieszaninę reakcyjną 
ogrzewano utrzymując w stanie wrzenia przez 1 h, po czym powstały produkt re- 
akcji odsączano na gorąco. Surowy produkt krystalizowano kilkakrotnie do uzy- 
skania stałej temperatury topnienia. Właściwości otrzymanych związków podano 
w tabeli 1. 


3. Barwniki typu Ib 


Każdy przesącz po oddzieleniu (la) (50 cm?) pozostawiano w temperaturze po- 
kojowej na 12 h, po czym wykrystalizowany osad odsączano i przemywano nie- 
wielką ilością acetonu. Surowy produkt oczyszczano poprzez kilkakrotną krysta- 
lizację aż do uzyskania stałej temperatury topnienia. Właściwości otrzymanych 
związków podano w tabeli 1. 
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SUMMARY 


1. Derivatives of 10,11-dimethylbenzimidazo-[2,1-a]benz[de]isoquinoline-7-one have been ob- 
tained by condensation of 3 and 4 —Cl, 3 and 4 —Br, 3 and 4 —OH, 3 and 4 —NHCOCH3, 3 and 
4 NO2 naphthalene-1,8-dicarboxylic anhydrine with 4,5-diamino-o-xylene. 

2. Some physical, chemical properities, colour and applications of the obtained dyes have been 
described. The structure for isomeric compounds was proposed. 
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